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Abstract: Solidification structure control is important to improve quality and performance of steel 
products. To increase equiaxed grains, for example, electromagnetic stirring in front of solid/liquid 
interface and low temperature casting are widely applied, but catalyst for the heterogeneous 
nucleation of Fe is not so widely. In this thesis following problems about the catalyst for Fe were 
discussed. First, because though some catalysts for δ-Fe were known none for γ-Fe was, the 
catalyst for γ-Fe was searched. It was found that β-ZrO2 was effective for the nucleation of γ-Fe 
(Chapter 2). Next, difference of potency for the nucleation of δ-Fe between MgO and TiN was 
discussed. Disregistry between MgO and δ-Fe was almost equal to that between TiN and δ-Fe, but 
the potency of MgO was less than TiN. It was found that the difference was attributed to that of 
chemical term of interfacial energy between catalyst and Fe by the affinity between atoms (Chapter 
3). Finally, a new idea was investigated to promote formation of catalyst in molten steel using the 
third element other than the elements composing the catalyst. It was found that equiaxed grain ratio 
in the ingot of an 11 mass%Cr steel, of which primary crystal was δ-Fe, increased with increase in 
Si content because Si promoted formation of TiN (Chapter 4). 
 
第 1 章 序論 
 第 1 章では，まず，鉄鋼製品の素材である鋳片の凝固組織制御の必要性を述べ，各種制
御手段を概説した。そのうち，鉄や鋼の凝固組織制御手段として従来必ずしも広く適用さ
れてきたとは言い難い，異質核を利用した不均質核生成について，今後活用を進める際の
課題および本論文で検討した内容を述べた。検討内容は以下の 3 点である。 
（1）従来報告されている異質核が事実上 δ-Fe の核生成に有効なものに限られていたのに
対し，高炭素鋼などの γ-Fe の核生成に有効な異質核を探索し，実験的に効果を検証
した（第 2 章）。 
（2）Fe との間の格子整合性が良好であること以外に，有効な異質核が備えるべき因子の
有無ならびに影響度を検討した（第 3 章）。 







第 2 章 γ 凝固 0.75 mass%C 鋼の不均質核生成に及ぼす ZrO2の影響 
第 2 章では，γ-Fe の核生成に有効な異質核を探索し実験により効果を検証した。0.75 
mass%C を対象とし，まず，γ-Fe との格子不整合度が小さな β-ZrO2が異質核として有効で
あると予想した（Table 1）。次に 20 kg 鋳造実験を行い，Zr を添加して溶鋼中に β-ZrO2を










) のいずれも，比較物質 α-Al2O3より β-ZrO2が異質核として有利であると
推定された（Table 2）。 
 
































[100]β-ZrO2 [100]γ-Fe 0.3654 0.3708 0.0 0.3654 1.5
[110]β-ZrO2 [110]γ-Fe 0.5168 0.5244 0.0 0.5168 1.5
[010]β-ZrO2 [010]γ-Fe 0.3654 0.3708 0.0 0.3654 1.5
[1210]α-Al2O3 [110]γ-Fe 0.4820 0.5244 0.0 0.4820 8.1
[1100]α-Al2O3 [211]γ-Fe 0.4174 0.4541 0.0 0.4174 8.1










































Fig. 2. Undercooling for nucleation of γ-Fe with an Al2O3 tablet or with a ZrO2 tablet. 
 











第 3 章 δ-Fe の核生成に対する TiN と MgO の核生成能の比較 
 第 3 章では，結晶構造が同じ NaCl 型であり，かつ格子定数がほぼ同じである結果，δ-Fe
に対する格子不整合度がほぼ等しい TiN と MgO について δ-Fe 凝固時の核生成能を比較し
た（Table 3）。溶鋼中介在物を模擬して，TiN，MgO ならびに比較物質として α-Al2O3の試
薬粉末を原料として 3 種類のタブレットを作製し，500 g の 0.05 mass%C 溶鋼中に浸漬し，
第 2 章と同様の方法で凝固過冷度を測定した。その結果，TiN の凝固過冷度は MgO よりも
明らかに小さく，核生成能が高いことが分かった（Fig. 3）。次に，第 2 章と同様に，δ-Fe
と異質核との間の界面エネルギーの構造的エネルギー項と化学的エネルギー項を推算した。
その結果，構造的エネルギー項（Table 4 中 (B) ）は TiN と MgO で同等である一方で，化
学的エネルギー項（Table 4 中 (A) ）は TiN の方が大きいと推定された。したがって，TiN













































β-ZrO2/γ-Fe 1630 1760 -130 -51 0.39 -181
α-Al2O3/γ-Fe 2290 2480 -190 -319 1.68 -509
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Fig. 3. Undercooling for nucleation of δ-Fe with a tablet without Al addition. 
 






















[100]TiN [110]δ-Fe 0.4295 0.4146 0.0 0.4295 3.6
[110]TiN [100]δ-Fe 0.3037 0.2932 0.0 0.3037 3.6
[010]TiN [110]δ-Fe 0.4295 0.4146 0.0 0.4295 3.6
[100]MgO [110]δ-Fe 0.4298 0.4146 0.0 0.4298 3.7
[110]MgO [100]δ-Fe 0.3039 0.2932 0.0 0.3039 3.7
[010]MgO [110]δ-Fe 0.4298 0.4146 0.0 0.4298 3.7
[100]MgAl2O4 [110]δ-Fe 0.4091 0.4146 0.0 0.4091 1.3
[110]MgAl2O4 [100]δ-Fe 0.2893 0.2932 0.0 0.2893 1.3
[010]MgAl2O4 [110]δ-Fe 0.4091 0.4146 0.0 0.4091 1.3
[1210]α-Al2O3 [110]δ-Fe 0.4823 0.4146 0.0 0.4823 16.3
[1100]α-Al2O3 [211]δ-Fe 0.8354 0.7181 0.0 0.8354 16.3












































α-Al2O3 144 17 -0.73 136.7 -1.52 -2.25 - 0.32
MgO 125 17 -0.54 122.5 -0.53 -1.06 - 0.50





第 4 章 TiN 生成と凝固組織に及ぼす鋼中 Si 濃度の影響 
 第 4 章では，δ-Fe の異質核として有効な TiN を溶鋼中に十分な量で分散させる新たな手
段として，Ti や N の量を増やさずに，Ti の活量を高める Si の添加が TiN の生成および凝
固組織に及ぼす効果を 20 kg 鋳造実験と熱力学計算によって検討した。まず，Ti 添加 11 
mass%Cr 鋼を対象として Si 量を変えて 20 kg インゴットを作製した結果，Si 量が増加する

































































第 5 章 結論 
 第 5 章は結論であり，本研究で得られた知見と今後の展開，課題を述べた。本研究で得
られた成果により、異質核を利用した、鉄や鋼の凝固組織制御が従来以上に活用されるこ
とが期待される。そして、既存技術と適切に組み合わせ，また近年進展が著しい IT 技術等
鉄鋼分野以外の技術を取り入れることによって，これまでに築き上げてきた品質や材質，
生産性のレベルを一層向上することに貢献するものと考える。 
 
 

